ПОВЫШЕНИЕ ВЫХОДА ДИСТИЛЛЯТНЫХ ФРАКЦИЙ ПРИ КОКСОВАНИИ НЕФТЯНЫХ ОСТАТКОВ by V. Terentyeva B. et al.
75Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2019  том 14 № 1
ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ
CHEMISTRY AND TECHNOLOGY OF ORGANIC SUBSTANCES
УДК 665.65 DOI: 10.32362/2410-6593-2019-14-1-75-81
ПОВЫШЕНИЕ ВЫХОДА ДИСТИЛЛЯТНЫХ ФРАКЦИЙ ПРИ КОКСОВАНИИ 
НЕФТЯНЫХ ОСТАТКОВ
В.Б. Терентьева@, А.И. Николаев, Б.В. Пешнев
1МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических 
технологий имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
@Автор для переписки, e-mail: terenteva@mitht.ru
Представлены результаты исследований влияния предварительной механохимической 
активации тяжелого нефтяного сырья (мазута, гудрона) на выход продуктов их коксова-
ния. Активация сырья осуществлялась за счет создания кавитационного эффекта при 
прохождении под давлением потока углеводородов через диффузор. Градиент давлений 
на диффузоре варьировался от 10 до 50 МПа, а количество циклов прохода через диф-
фузор составляло 1 и 5. Показано, что в результате гидродинамической кавитационной 
обработки изменяются физико-химические характеристики тяжелого нефтяного сырья. 
Представленные значения плотности сырья и его фракционного состава до и после обработки 
позволяют говорить о том, что в результате кавитационного воздействия в сырье протека-
ют реакции крекинга. Изменение характеристик сырья отражается на изменении выхода 
продуктов его коксования. Установлено, что с увеличением градиента давлений и возраста-
нием количества актов воздействия, увеличивается выход жидких продуктов коксования и 
уменьшается выход кокса. Взаимосвязи между характеристиками исходного сырья и увели-
чением выхода дистиллятных фракций в результате предварительного кавитационного воз-
действия не установлено. При этом предварительная механохимическая активация сырья 
приводит к уменьшению плотности и коэффициента рефракции жидких продуктов коксова-
ния, снижению температуры начала их кипения, увеличению содержания в них углеводородов 
бензиновой и керосиновой фракций. Увеличение плотности и коэффициента рефракции свет-
лых фракций жидких продуктов коксования позволяет предположить протекание в резуль-
тате механохимической активации процессов ароматизации.
Ключевые слова: коксование, дистиллятные фракции, глубина переработки нефти, 
механохимическая активация, кавитация.
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Повышение выхода дистиллятных фракций при коксовании нефтяных остатков
The research results of the influence of preliminary mechanochemical activation of heavy oil 
feedstock (oil-fuel, tar) on the output of their coking products are presented. Raw materials were 
activated by creating a cavitation effect when a hydrocarbon stream passes through a diffuser 
under a pressure. The pressure gradient on the diffuser ranged from 10 to 50 MPa, and the number 
of cycles of passage through the diffuser – from 1 to 5. It is shown that hydrodynamic cavitation 
processing results in a change in the physicochemical characteristics of heavy oil feedstock. The 
presented values of the raw material density and its fractional composition before and after 
processing suggest that the cavitation effect results in cracking reactions in the raw material. 
Changes in the characteristics of the raw material affect the change in the output of its coking 
products. It is established that as the pressure gradient and the number of impact acts increase, 
the yield of liquid coking products increases, and the yield of coke decreases. No relationship 
between the feedstock characteristics and the increase in the yield of distillate fractions as a result 
of prior cavitation effects has been established. At the same time, the preliminary mechanochemical 
activation of the raw materials leads to a decrease in the density and refractive index of the liquid 
coking products, a decrease in the temperature of their initial boiling point, and an increase in 
the content of hydrocarbons in the gasoline and kerosene fractions in them. The increase in the 
density and refractive index of the light fractions of the liquid coking products suggests that the 
aromatization process proceeds as a result of mechanochemical activation.
Keywords: coking, distillate fractions, depth of oil refining, mechanochemical activation, cavitation.
Введение
Создание на рубеже 50-60-х годов ХХ века в 
СССР процесса замедленного коксования было свя-
зано с необходимостью удовлетворить потребности 
развивающейся металлургической промышленно-
сти в нефтяном коксе [1]. Несмотря на то, что с того 
времени прошло более 60 лет, данная задача акту-
альна и по сей день. Так, одно из направлений раз-
вития процесса замедленного коксования связано с 
обеспечением коксом алюминиевой, электродной и 
энергетической промышленности. Помимо кокса, на 
установках также получают жидкие продукты – бен-
зиновую фракцию и газойлевые дистилляты. Прини-
мая во внимание, что добываемая нефть становится 
все более тяжелой и трудно перерабатываемой, про-
цесс замедленного коксования можно рассматривать 
не только с точки зрения получения кокса, но и с точ-
ки зрения увеличения глубины переработки нефти с 
получением жидких углеводородных фракций [2, 3]. 
Выход продуктов коксования и их качество за-
висят от углеводородного и фракционного составов 
сырья и условий проведения процесса. Так, диапазон 
температур получения кокса варьируется от 450 до 
550°С. Повышение температуры приводит к уве-
личению выхода жидких продуктов. Также выход 
дистиллятов становится выше при коксовании при 
атмосферном давлении, а кокса и газа – ниже, чем 
при коксовании того же сырья при более высоких 
давлениях. С целью получения большого выхода кокса, 
целесообразно повысить давление до 0.3÷0.5 МПа [4].
В качестве сырья для коксования служат тяже-
лые нефтяные остатки и кубовые остатки различных 
производств: мазуты, гудроны, смолы пиролиза и 
крекинг-остатки. Коксованию также можно подвер-
гать сланцевые смолы, каменноугольные пеки и би-
туминозные нефти. Несмотря на многообразие видов 
сырья, которое может использоваться для процесса 
коксования, во всех них содержатся высокомолеку-
лярные углеводороды, смолы и асфальтены, имеющие 
ароматические кольца. Следует отметить, что выход 
и характеристики продуктов коксования зависят от 
соотношения содержания этих компонентов в сырье 
[5]. Например, большее содержание в сырье асфальте-
нов приводит к большему выходу кокса, но для такого 
кокса будет характерна точечная микроструктура. Из-
менение характеристик сырья неизбежно приведет и к 
изменению выхода продуктов коксования, в том числе 
дистиллятных фракций [6]. Один из способов измене-
ния характеристик сырья заключается в его механо-
химической активации (МХА), например, предвари-
тельной кавитационной обработке [7].
Кавитация представляет собой образование и 
последующее схлопывание растворенных в жидкой 
фазе пузырьков пара или газа, сопровождающее-
ся высвобождением энергии. Температура в точке 
схлопывания согласно [8–10] составляет от 1100 до 
10000 К. Очень важно, что при этих температурах 
(как в точке схлопывания пузырька, так и в окру-
жающем пространстве) возможно протекание реак-
ций крекинга, приводящих к разрыву С–С-связей в 
углеводородах сырья, образованию более легких и 
более тяжелых продуктов [11]. Наше предположение 
о возможной деструкции углеводородов в условиях 
кавитации согласуется с расчетами авторов работы 
[12], которые предсказали возможность образования 
в системе радикалов в результате отщепления атомов 
водорода или распада молекулы углеводорода. По-
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следующее взаимодействие этих радикалов между 
собой или с молекулами исходного сырья неизбежно 
приведет к изменению его состава. 
Это позволяет предположить, что в результате ме-
ханохимической активации сырья изменяются его угле-
водородный состав и выход продуктов коксования. По-
явление в сырье компонентов с меньшей молекулярной 
массой (образовавшихся при деструкции в результате 
МХА) повысит выход дистиллятных фракций. 
Экспериментальная часть
Объектами исследования были образцы мазута, 
предоставленные ООО ПО «Киришинефтеоргсин-
тез» (образец 1) и АО «Газпромнефть – Московский 
НПЗ» (образец 2), и гудрон, предоставленный ООО 
«Лукойл-Нижегороднефтеоргсинтез» (образец 3), 
исходные характеристики которых представлены в 
табл. 1. 
Таблица 1. Характеристики исходного сырья
Показатель Образец 1 Образец 2 Образец 3
Коксуемость, % масс. 9.01 9.15 18.44
Плотность (20 ºС), г/см³ 0.9478 0.9684 0.9800
Кинематическая вязкость (100 ºС), мм²/с 35.69 37.21 не определялась
Температура начала кипения (Т
нк
), °С 280 290 475
Выход фракций, % масс.
Т
нк
–350 °С 13.2 5.0 –
350– 400 °С 15.8 9.0 –
400–480 °С 47.0 28.0 –
Фракции с т. кип. до 480 °С 76.0 42.0 7.1
Фракции с т. кип. выше 480 °С 24.0 58.0 92.9
МХА нефтепродуктов осуществлялась с исполь-
зованием установки, принцип действия которой ос-
нован на прокачивании образца из области высокого 
давления в область с атмосферным давлением [13, 14]. 
Давление варьировалось в диапазоне значений 
20–50 МПа, число актов активации составляло 1 и 5 раз. 
Активация образцов 1 и 2 проводилась при 70 ºС, а образца 
3 – при 250 ºС. Температура активации определялась опыт-
ным путем и зависела от вязкости образцов, при которой 
появлялась возможность их прокачки через диффузор. 
Коксование исходного и активированного сырья 
проводили при температуре 500 ºС и давлении 0.35 МПа 
на лабораторной установке, принципиальная схема ко-
торой приведена на рис. 1.
Рис. 1. Схема лабораторной установки коксования:
1 – лабораторный куб; 2 – холодильник-конденсатор; 3 – приемник жидких продуктов; 
4 – газовый счетчик типа ГСБ 400; 5 – электрическая печь; 6 – лабораторный автотрансформатор; 
7 – термопара; 8 – ТРМ; 9 –манометр; 10 – газовая пипетка.
Указанные условия коксования позволяли при-
близить процесс к промышленному (установки за-
медленного коксования) [15]. Масса загрузки сырья 
в реактор составляла ~150 г.
Фракционный состав продуктов МХА и кок-
сования устанавливали путем их перегонки при ат-
мосферном давлении и под вакуумом. Для светлых 
продуктов (с температурой конца кипения до 350°С) 
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определялись температура начала кипения (Т
нк
) и вы-
ход бензиновой, керосиновой и дизельной фракций. 
Для темных – температура начала кипения и выход 
фракций, выкипающих в диапазонах температур 
Т
нк
–350°С, 350–400°С, 400–480°С и выше 480 °С. 
Плотность всех образцов определяли пикноме-
трическим методом. 
Для светлых нефтепродуктов также определяли 
коэффициент рефракции (рефрактометр ИРФ-22).
Результаты и их обсуждение
Влияние условий МХА (давления и количества 
циклов обработки) на характеристики сырья показано 
в табл. 2.
Таблица 2. Влияние условий МХА на физико-химические характеристики сырья
Название показателя Исходное сырье (образец 1)
Условия активации
Давление 20 МПа Давление 50 МПа
1 цикл 5 циклов 1 цикл 5 циклов
Плотность (20 ºС), г/см³ 0.9478 0.9431 0.9390 0.9365 0.9338
Температура начала кипения (Т
нк
), °С 280 278 265 262 250
Выход фракций, % масс.:
Т
нк
–350 °С 13.2 14.5 17.1 17.1 19.3
350–400 °С 15.8 17.4 19.2 18.7 21.6
400–480 °С 47.0 45.4 42.0 42.0 39.6
> 480 °С 24.0 22.7 20.1 20.1 17.9
Видно, что в результате механохимической ак-
тивации плотность образца и температура начала 
его кипения снижаются. В образце увеличивается 
содержание фракций, выкипающих до 400 °С. Ана-
логичные результаты были получены и при актива-
ции образцов 2 и 3: после 5 циклов МХА (давле-
ние 50 МПа) их плотность понизилась от 0.9684 до 
0.9473 г/см³ и от 0.9800 до 0.9392 г/см³ соответствен-
но. Выход фракций, выкипающих до 400°С (480°С 
для образца 3) в результате МХА также увеличился и 
составил 29.2% масс. для образца 2 и 17.1% масс. для 
образца 3. Выход этих фракций у исходных образов 
был равен 14.0 и 7.1% масс. соответственно. 
Отмеченное влияние условий активации на из-
менение физико-химических характеристик образ-
цов согласуется с выводами авторов [12] о возможности 
деструкции углеводородов в условиях кавитации.
Как и предполагалось, изменение характеристик 
сырья в результате МХА отразилось на выходе про-
дуктов его коксования. В табл. 3 приведены данные о 
выходе жидких и твердых продуктов коксования ис-
ходного сырья и активированного сырья.
Давление кавитации, МПа
Выход жидкого продукта, % Выход кокса, %
Образец 1 Образец 2 Образец 3 Образец 1 Образец 2 Образец 3
0 70.2 68.5 51.1 12.3 13.2 25.9
20 88.0 82.8 65.7 5.4 8.6 18.1
30 90.8 86.6 71.5 3.7 5.8 15.0
40 92.0 87.4 73.6 2.5 4.3 13.9
50 92.0 87.4 73.6 2.4 4.1 13.8
Таблица 3. Влияние давления МХА на выход жидких продуктов и кокса при коксовании 
исходного сырья и активированного сырья (1 цикл воздействия)
Видно, что предварительная МХА сырья приводит 
к повышению выхода жидких продуктов. При этом, чем 
выше давление МХА, тем выше достигаемый эффект. 
Это согласуется с результатами, приведенными в табл. 2 
– повышение давления обработки увеличивало содер-
жание в сырье низкокипящих углеводородов. Вместе 
с тем полученные результаты не позволяют говорить о 
какой-либо корреляции между физико-химическими ха-
рактеристиками исходного сырья и изменением выхода 
продуктов его коксования в результате МХА.
Отмеченное влияние давления кавитации на со-
держание в сырье низкокипящих углеводородов и 
выход продуктов коксования объяснимо, если учи-
тывать информацию о повышении температуры в 
точке схлопывания пузырька [8-10] и принимать во 
внимание уравнение Клайперона-Менделеева. В 
результате повышения давления активации должна 
повыситься и температура в точке схлопывания пу-
зырька, что приводит к выделению большего количе-
ства энергии и, как следствие, к активному протека-
нию процессов деструкции. 
Увеличение числа циклов обработки сырья так-
же повышает выход жидких продуктов его коксова-
ния (рис. 2).
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Рис. 2. Влияние числа циклов обработки сырья на выход жидких (А) и твердых (Б) продуктов коксования.
Отмеченное влияние давления МХА и числа ци-
клов воздействия на содержание в сырье легкокипя-
щих компонентов и повышение (после воздействия) 
выхода жидких продуктов подтверждает предпо-
ложение о деструкции углеводородов в результате 
схлопывания пузырьков.
В результате изменения характеристик сырья 
при МХА изменился не только выход продуктов 
его коксования, но и их характеристики. Плотность 
жидких продуктов коксования образца 3 составляла 
0.8300 г/см³, а плотность жидких продуктов коксова-
ния этого же образца, подвергнутого МХА (давление 
30 МПа, единичный акт воздействия) – 0.8270 г/см³. 
Изменение плотности жидких продуктов согласу-
ется с изменением их коэффициента рефракции и 
температуры начала кипения. Коэффициент реф-
ракции понизился от 1.4655 до 1.4650, а темпера-
тура начала кипения опустилась с 62 до 60 °С. Все 
это свидетельствует о появлении в жидких про-
дуктах коксования углеводородов меньшей моле-
кулярной массы. Важно также то, что в результате 
МХА сырья изменился фракционный состав жид-
ких продуктов их коксования: выход бензиновой 
(Т
нк
–180°С) и керосиновой (180–240°С) фракций 
увеличился от 19.6 до 39.0% масс. и от 17.9 до 
25.0% масс., соответственно, а дизельной (240–
350°С) фракции снизился с 51.0 до 27.6% масс. 
(сырье и условия кавитации те же). 
Вместе с тем нужно указать, что одновременно 
с изменением выхода фракций изменились и их ха-
рактеристики – плотность и коэффициент рефракции 
увеличились (табл. 4), что может быть связано с уве-
личением содержания в них ароматических соедине-
ний. 
Таблица 4. Характеристики фракций жидких продуктов коксования исходного образца 3 




Образец 3 Образец 3, подвергнутый МХА
Плотность Коэффициент рефракции Плотность Коэффициент рефракции
Т
нк
–180 0.7685 1.4260 0.7796 1.4370
180–240 0.8234 1.4530 0.8475 1.4730
240–350 0.8875 1.4950 0.9045 1.5030
Изменение углеводородного состава сырья в ре-
зультате МХА подтверждается также и изменением 
состава газа, образующегося при коксовании. Наибо-
лее заметно это проявляется для водорода и метана. 
В газах коксования образца 3 водород содержался в 
следовых количествах, а концентрация метана со-
ставляла ~64.1% об. При коксовании того же образ-
ца, подвергнутого МХА (давление 30 МПа, число 
циклов воздействия – 1), был получен газ, содержа-
щий ~10.2% об. водорода, а содержание метана в нем 
понизилось до ~55.6% об. Были отмечены изменения 
и в содержании других компонентов, но не столь су-
щественные. 
Представленные результаты подтверждают вы-
двинутое предположение о том, что предварительная 
механохимическая активация (гидродинамической 
кавитационной обработкой) позволяет увеличить 
выход жидких продуктов коксования тяжелого нефтя-
ного сырья и повысить таким образом глубину пере-
работку нефти.
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